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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstcllung von in waBrigen oder in waBrig-sauren Medien dispergierbaren 
Alumosilikaten von hoher Reinheit durch Hydrolyse von Aluminiumverbindungen und Organo-Siliziumverbindungen. 
5 Alumosilikate kommen in groBer Zahl in den unterschiedlichsten Modifikationen in der Natur vor. Darunter gibt es 
zahlreiche Verbindungen mit definierten kristallinen Strukturen wie z. B. Muskovit, Nephelin oder Chabasit. Ersetzt man 
in der Raumnetzstruktur von Silikaten die Siliciumatome teilweise durch Aluminiumatome unter Erhalt der Raumnetz- 
struktur nennt. man solehc Verbindungen Zeolithe. 

Neben naturlichen Vorkommen existiert eine Reihe synthetisch hergestelltcr Alumosilikate. Diese konnen ebenfalls 
10 kristallchemisch definierl sein, es kann sich aber auch um physikalische Mischungen von Aluminiumhydroxid und Kic- 
selsauren in unterschiedlich wasserreicher Form handeln. Ebenfalls ist es moglich, daB neben dem Vbriiegen von physi- 
kalischen Mischungen gleichzeitig auch kristallchemisch definiertes Alumosilikat vorliegt. 

Ein ubliches Herstell verfahren fur soLche Alumosilikate ist die UmseLzung von Tonen wie Kaolin mit Kieselsaure und 
Natriumhydroxid. Ein weiterer Syntheseweg ist die Cogelierung von Aluminiumhydroxidsolen mit Kieselsauresoien 
15 und nachfolgender Ausfallung [GB 2166971-C]. Ebenfalls ist die Ausfallung eines Aluminiumsalzes in einem Kiesel- 
sauresol bekannt [CA 848966-A]. 

Die oben beschriebenen Verfahren haben den Nachteil, daB die gewunschten Sole oder Dispersionen nur nach der Her- 
stellung vorliegen, ein nachfolgend getrocknetes Pulver jedoch nur unzureichend oder unter Verwendung von Losemit- 
telgcmischen in den dispergierten Zustand zu bringen ist. Nachleilig ist ebenfalls, daB die soerhaltenen Sole odcrDispcr- 
20 sionen einen hohen Gehalt an Alkali- oder Erdalkalimetallen enthalten, da diese Metalle zur Stabilisierung der Kiesel- 
saure eingesetzt werden. Die nachfolgende Reinigung durch z. B. Ionenaustausch gelingt nur unvollstandig, so daB etwa 
typische Gehalte an Alkali- oder Erdalkalimetallen nach erfolgter Reinigung bei 0,1% (=1000 ppm) liegt 
(US 39 33 621). In der heterogenen Katalyse werden hochreine Katalysatortrager gefordert, deren Alkali- oder Erdalka- 
limetallgehalt unter 100 ppm liegt, vor allem sollte der Natriumoxidgchalt klciner als 50 ppm sein. Zur Herstcllung solch 
25 hochrcincr Alumosilikate bcschrcibt das deutschc Patent DE 38 39 580 CI einen Weg mittcls ionenausgetauschter Or- 
thokieselsaure. Die so hergestellten Alumosilikate besitzen die gewiinschte hohe Reinheit, sie sind jedoch nicht disper- 
gierbar. 

Alumosilikate sind mit Aluminiumhydroxidcn physikalisch/chemisch nicht vergleichbar. Sie besitzen z. B. eine star- 
kere Aciditat der Oberflache wegen des starker Lewis-sauren Charakters der Kieselsaure. Diese Eigenschaft wird fur eine 
30 Vielzahl von katalytischen Prozcssen wie der Enlschwcfelung, Denitrifizierung, Oxidation, dem Hydrocracken und dem 
mildem Hydrocracken genutzt. 

Moderne Katalysatoren bestehen oft aus einer Vielzahl unterschiedlicher Tragermaterialien (siehe z. B. 
GB 2166971-C). Es liegt auf der Hand, daB eine moglichst homogene Durchmischung solcher Tragermaterialien bei der 
Herstellung angestrebt wird, um einheitliche Kompositionen dieser Katalysatortrager zu gewahrleisten. Aus diesem 
35 Grund ist ein dispergierbares Alumosilikat. vorteilhaft. Diese Eigenschaft ist ebenfalls vorteilhaft fur die Aufbringung ei- 
ner Schicht eines soichen dispergierbaren Alumosilikates auf Substraten. Diese Technik kann im Bereich der Katalyse 
ebenso wie in der Beschichtung von Werkstoffen angewandt werden. Aus den obengenannten Ausfuhrungen ergibt sich 
der Bedarf nach hochreinen dispergierbaren Alumosilikaten, 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine Synthese von dispergierbaren Alumosilikaten zu entwickeln, welche 
40 die nachfolgenden Vorteile besitzt: 

- Die erfindungsgemaB hergestellten Alumosilikate sollen auch nach Trocknung und Konfektionierung in Pulver- 
form in waBrigen Losungen ohne Zusatz oder Behandlung mit organise hen Losungsmitteln in waBrigen Medien dis- 
pergierbar sein. 

45 ~ Die erfindungsgemaB hergestellten Alumosilikate sollen eine hohe Reinheit besitzen. 

- Die zur Herstellung dieser Verbindungen eingesetzten Ausgangsstoffe sollen leichl. verfiigbar sein. 

- Der Preis der Ausgangsstoffe soil ein wirtschaftlichcs Verfahren ennoglichcn. 

- Der HerstellungsprozeB soil kontinuierlich und diskontinuierlich moglich sein. 

50 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB durch das nachstehend beschriebene Verfahren Alumosilikate zugang- 
lich sind, die die der Erfindung zugrunde liegenden Aufgaben losen. 

Die vorlicgende Erfindung besteht in einem Verfahren zur kontinuierlichen oder diskontinuierlichcn Herstellung von 
in waBrigen und/oder waBrig-sauren Medien dispergierbaren Alumosilikaten mit hoher Reinheit. Zum Erreichen der ge- 
wunschten Eigenschaften wird folgcndes Verfahren angewandt: 

55 Verfahren zur Herstellung von in waBrigen und/oder in waBrig-sauren Medien dispergierbaren Alumosilikaten indem 
man 

(A) eine oder inchrere hydrolysierbare Aluniiniumvcrbindung(en) und 

(B) cine oder mehrcre hydrolysierbare Organo-Siliciumvcrbindung(en) 

60 hydrolisiert. Die Hydrolyse der Komponenten erfolgt gemeinsam, kann aber auch teilweise zeitlich nacheinander 

oder zuniichst raumlich von einander getrennt erfolgen. In letzterem Fall werden die Umsetzungs- oder Teilumset- 
zungsprodukte nach der Hydrolyse/Teilhydrolyse vereinigt. 
Die hydrolysierbare Verbindung im Sinne dieser Erfindung sind alle Aluminiumverbindungen oder Organo-Silicium- 
verbindungen die bei Umsetzung mit Wasser M-OH und/oder M-O-M Strukturen ausbilden. Excmplarisch seien fur die 
65 Organo-Siliciumverbindungen Silikone, Alkyisilane, Alkylalkoxysilane, Alkylhalogensilane, Alkoxyhydroxysilane 
oder Alkylhydroxysilane und fur die Aluminiumverbindungen Aluminiumalkoholate, Aluminiumhydroxyalkoholate 
Aluminiumoxyalkoholate, Aluminiumacetylacetonate, Aluminiumalkylchloride oder Aluminiumcarboxylate genannt. 
Die Hydrolyse kann bei 20 bis 98°C, vorzugsweise bei 50 bis 98°C, besonders bevorzugt bei 85 bis 98°C durchgefuhrt 



2 



DE 196 41 142 A 1 



werden. 

Bevor/ugt aber werden Verbindungen des Typs M(OR-A-R\_ n (0-R") n eingeselzt, wobei jeweils unabhangig von- 
einander und ggf. fur jeden Rest unterschiedlich 
M Aluminium oder Silizium ist, 

R" ein verzweigter oder unverzweigter, cyclischer oder acyclischer oder aromatischer Kohlenwasserstofftest mit 1 bis 5 
30, insbesondere 2 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

R' ein verzweigter oder unverzweigter, cyclischer oder acyclischer oder aromatischer Kohlenwasserstofftest mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen ist, insbesondere ein Alkylrest mit 4-8 Kohlenstoffatomen, 

R ein zweiwertiger und verzweigter oder unverzweigter, cyclischer oder acyclischer oder aromatischer CI- bis ClO-Koh- 
lenwasserstoffrest ist, insbesondere ein Alkylrest mit 1-5 Kohlenstoffatomen, insbesondere bevorzugt mit 1 bis 3 Koh- to 
lenstoffatomen, wobei dieser besonders bevorzugt unverzweigt und acyclisch ist, 

A fur ein Heteroatom aus der Hauptgmppe 6 (Sauerstoff-Gruppe) oder Hauptgruppe 5 (Stickstoff-Gruppe) des Perioden- 
systems, bevorzugt fur Sauerstoff oder Stickstoff selbst stent, wobei wenn A fur ein Element der Hauptgruppe 5 stent 
tragt A zur Absattigung seiner Valenzen als weitere Substituenten Wasserstoff, oder einen CI- bis CIO- Alkyl- oder einen 
C6-bisC10-Aryl-/Alkylarylrestund 15 
n ein Index fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 ist, wenn M Aluminium ist, oder ein Index fur die Zahlen 0, 1, 2, 3 oder 4 ist, 
wenn M Silicium ist, 

z ein Index fur die Zahl 3 ist, wenn M Aluminium ist, oder ein Index fur die Zahl 4 ist, wenn M Silicium ist. 

Bevorzugt ist n gleich 0 oder n gleich 3, wenn M Aluminium ist. Wenn M Silicium ist, ist n bevorzugt gleich 4,. Fur n 
gleich 0 und A gleich Sauerstoff sind Metalltrisbutylenglykolate bevorzugt. 20 

Fur n gleich 3 sind die Aluminium- Verbindungen Aluminiumtrisalkoholate. Diese tragen mit steigender Praferenz C2- 
bis C12-, C4- bis C8-, oder C6- bis C8-Kohlenwasserstoffreste, wobei die Reste gesattigt oder ungesattigt, cyclisch oder 
acyclisch, verzweigt oder unverzweigt oder aromatisch, bevorzugt aber gesattigt sind. Besonders bevorzugt sind lineare 
gesattige C6- bis C8-KohlcnwasserstofTreste. Hydrolysierbare Aluminiumalkoholate konnen z. B. nach dem Verfahrcn 
der EP-0 11111 5- A 1 hcrgcstellt werden. 25 

Fur n gleich 4 sind die hydrolysierbaren Organo-Siliciumverbindungen Siliciumalkoholate. Bevorzugt Siliciumalko- 
holate tragen CI- bis C8-Kohlenwasserstoflreste, wobei die Reste gesattigt oder ungesattigt, cyclisch oder acyclisch, 
verzweigt oder unverzweigt oder aromatisch, besonders bevorzugt sind gesattigte C2- bis C4-Kohlenwasserstoffreste 

In einer Variante des Verfahrens werden die hydrolysierbaren Organo-Siliciumverbindungen mit einer unterstochio- 
metrischen Menge von 0,5 bis 3 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol, Wasser pro Mol Silicium vor Zugabe der hydrolysierbaren 30 
oder hydrolisierten Aluminiumverbindung "vor"-hydrolysiert. 

Die hydrolysierbaren Metallverbindungen konnen zuvor durch Destination, Filtration Ionenaustausch und/oder Zen- 
trifugation gereinigt werden. 

Zusatzlich verbessert sich die Dispergierbarkeit urn einige Prozentpunkte, wenn die vereinigten Umsetzungsprodukte 
von Silicium- und Aluminium- Verbindung gemeinsam einer hydrothermalen Behandlung in waBriger Umgebung bei 35 
Tcmperaturcn von 40 bis 220°C iiber einen Zeitraum von groBer 0,5 h wahrend oder nach der Hydrolyse unterzogen wer- 
den. In einer weiteren Ausgestaltung des Verfahrens wird diese hydrothermale Alterung iiber einen Zeitraum von 0,5 h 
bis 24 h durchgefuhrt. Als bevorzugt hat sich eine Dauer von 1 h bis 20 h, besonders bevorzugt von 5 h bis 20 h und eine 
Temperatur von 80-1 30°C erwiesen. 

Wahrend der hydrothermalen Behandlung kann ggf. eine Saure anwesend sein. Diese Saure ist bevorzugt eine einwer- 40 
tige organische CI - bis C6-Siiure oder eine einwertige Mineralsaure wie HCl oder HNO^. Die Saure kann auch nach der 
Hydrolyse zugegeben werden. Die Sauremenge betragt 0,1 bis 2,0 g, bezogen auf ein 1 g eingesetzten Feststoff, bevor- 
zugt sind 0,2 bis 0,8 g Saure. 

DieEdukte konnen in einem Verhaltnis von 99,5 Gew,-% zu 0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-% zu 50 Gew.-% eingesetzt wer- 
den, vorzugsweise von 98 Gew.-% zu 2 Gew.-% bis 50 Gew.-% zu 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf A1 2 0 3 zu Si0 2 . Zur 45 
besseren Abtrennung der organischen Phase konnen Basen wie Ammoniaklosung nach der Hydrolyse zugegeben wer- 
den. Das crfindungsgemaBe Produkl der Umsetzung kann weiterhin bei Temperaturen zwischen 550°C und 1500°C fur 
0,5 bis 24 h kalziniert werden. 

Die dispergierbaren Alumosilikate konnen als Katalysator, als Katalysatortrager fur katalytische Prozesse und zur 
Herstellung derseiben, als Ausgangsmaterial fur keramische Werkstoffe, als Beschichtungsmaterial, als Binderkompo- 50 
nente und als Rheologiemodifikatoren in waBrigen Systemen verwendet werden. 

Unter dem Begriff "dispergierbare Alumosilikate" iin Sinne der Erfindung versteht man solche Alumosilikate welche 
sich ausgehend von der trockenen, zweckmaGigerweisc pul verformigen Form zumindest zu groBer 90 Gcw.-%, besser zu 
groBer 95 Gew.-%, in waBrigen Mcdien dispergieren lasscn. Das heiBt zu groBer 90 Gew.-%, besser zu groBer 
95 Gew.-% nach dem Dispergieren im dispergierten Zustand verbleiben. Zum Quantifizieren der Dispergierbarkeit wird 55 
auf die im experimentellen Teil beschriebene Methode verwiesen. Zur Trocknung der erhaltenen waBrigen Produkte kon- 
nen die iiblichen Verfahrcn wie Spruhtrocknung oder Trommeltrocknung angewandt werden. Das Verfahren zur Herstel- 
lung der dispergierbaren Alumosilikate kann kontinuierlich und diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Zur Dispergierung der crfindungsgcmaBcn Alumosilikate konnen in Wasser verdunnte Sauren vcrwandt werden. 
Diese konnen anorganische Sauren wie Salzsiiure, Salpetersaure oder CI- bis C6-organische Sauren sein, bevorzugt sind 60 
einwertige Sauren. Die Konzentration der zum Dispergieren zu verwendenden Saure kann von 0,1% bis 40 Gew.-% (be- 
zogen auf die reine Saure) reichen. Bevorzugt sind aber geringere Mengen etwa 0,1 bis 5 Gew.-%. In einigen Fallen kann 
zur Dispergierung lediglich Wasser verwandt werden. 

Die crfindungsgcmaB hergestellten Verbindungen lassen sich Kalzinicrcn. Zum Kalzinieren wurden die erfindungsgc- 
maBen Verbindungen in einen Ofen bei Temperaturen zwischen 550°C und 1500°C uber einen Zeitraum von 3 h bis 24 h 65 
verbracht. Das so hergestellte Metalloxid weist ebenfalls die geforderte hohe Reinheit auf. 

Die folgende Tabelle 1 zeigt erfindungsgemaB hergestellte Alumosilikate, sowie deren Dispergierbarkeit D. 
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Tabelle 1 
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51,6:48,4 


30,0 




95 


5 


95,0: 5,0 


0,8 


16h/95°C 


97 


6 


74,1 : 25,9 


30 




98 


A 


95,1 : 4,9 


30 




nicht dispergierbar 


B 


50,4 : 49,6 


30 




nicht dispergierbar 


C 


68,8:31,2 


30 


5h/95 °C 


nicht dispergierbar 



Legende: Verbindung A und B sind konventionell hergestellte Alumosilikate, C ist ein 
aus Kieselsdure und Aluminiumalkoholaten mit hydrothermaler Behandlung 
jedoch ohne Saurezusatz hergestelltes Alumosilikat, A bis C sind 
Vergleichsubstanzen, es sind jeweils 10 Gew% Feststoff Alumosilikat 
dispergiert warden, * Dispergiersdure. 

Tabelle 2 gibt die physikalischen Daten der erfindungsgemaBen Alumosilikate im Vergleich zu zwei Standard- Alumo- 
silikaten A und B wieder. Die als Vergieichssubstanzen dienenden Alumosilikate A und B sind durch Vermischen einer 
Tonerdedispersion mit Kieselsaure hergestellt. 

Tabelle 2 



Verbindung A1 2 0 3 : Si0 2 Oberflache Porenvolumen 





[Gew.%] 


K/g] 


[ml/g] 


1 


72,3 : 27,7 


426 


0,41 


2 


61,5 : 38,5 


406 


0,35 


3 


72,3 : 27,7 


315 


0,22 


4 


51,6 : 48,4 


303 


0,31 


5 


95,0: 5,0 


527 


0,73 


6 


74,1 : 25,9 


500 


0,62 


A 


95,1: 4,9 


314 


0,54 


B 


50,4 : 49,6 


452 


0,60 



Die erfindungsgemafS hergestellten dispergierbaren Alumosilikate besitzen eine hohe Reinheit. Insbesondere sind die 
fur die Anwendung in der Katalyse besonders nachteiligen Alkali- und Erdalkimetallgehalte sehr gering. In Tabelle 3 
sind die Ergebnisse der Spurenelementbestimmung mittels ICP dargelegt. Eine weitere Erhohung der Reinheit gegen- 
uber den Werten aus Tabelle 3 kann dureh Verwendung von bidestilliertem Wasser undGefaRen aus inertem Material er- 
zielt werden. 



DE 196 41 142 A 1 



Tabelle 3 



Ver- 


NajO 


Li 2 0 


MgO 


CaO 


Ti0 2 


Fe 2 0 3 


bindung 


[PPM] 


[PPM] 


[PPM] 


[PPM] 


[PPM] 


[PPM] 


1 


13 


<5 


<10 


<10 


<50 


12 


2 


<10 


<5 


<10 


<10 


<50 


48 


4 


16 


<5 


<10 


<10 


<50 


63 


5 


<10 


<5 


<10 


<10 


<50 


28 


6 


12 


<5 


<10 


<10 


<50 


35 



Legende: Die Summe anderer Elemente wie Pb, Zn, Ni, Cr, Cu, Mn, Mo und Ga l5 
betragt kleiner 50 PPM 

Beispiele (allgcmein) 

20 

Zur Analyse der erfindungsgemaB hergestellten Verbindungen wurden die Verunreinigungen durch Spurenelemente 
mittels induktiv gekoppelter Plasmaspektroskopie bestimmt. Oberflachen wurden mittels BET (3-Punkl Methode) ermit- 
telt, Porenvolumina zusatzlich mittels Quecksilberporosimetrie (Porosimeter Autopore II 9220, Mikromeritics), sowie 
mitlels StickstofTporosirnetrie (Flow Prep 060, Gemini 2360, 2375 Mikromeritics). Zum Kalzinicren wurden die erfin- 
dungsgcmaBen Verbindungen in eincm Muffelofcn Tcmperaturen zwischen 550°C und 1500°C ausgesetzt. Zur Hydro- 25 
lyse wurde deionisiertes Wasser verwendet. 

Zur Bestimmung der Dispergierbarkeit D wurde folgende Methode angewandt. Eine Menge des trockenen Feststoffes 
wird mil einer vcrdunnten Saure, etwa Salpetersaure, in einem Becherglas aufgeruhrt. Danach wird mit einem Ruhrer 10 
Min. geriihrt (800-850 upm) und die Aufschlammung quantilativ in Zentrifugenglaser uberfuhrt. Man zentrifugiert 20 
Min. bei 2400 Umin" 1 und gieBt dann die uberstehende Losung ab und trocknet den verbleibenden Ruckstand im Zen- 30 
trifugenglas mindestens 0,5 Std. bei 573 K (300°C). Das Zentrifugenglas wird mit und anschlieBend ohne Ruckstand ge- 
wogen. Aus der Differenz erhalt man die Auswaage des nicht dispergierten Feststoffes. 



nicht dispergierbarer Anteil in % = (g Ruckstand x 100/Einwaage Tonerde g) 35 
dispergicrter Anteil D in % = 100 - nicht dispergicrter Anteil in %. 

Beispiel 1 (Verbindung 1) 

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 136,4 g 14,25 Gew.-% Siliciumtetraethanolat vorgelegt und auf 90°C er- 40 
hitzt. Es wurden 11,8 g einer l%igen Salpetersaure zugegeben. Es entstand ein leichter Niederschlag. Man ruhrte 1 h. 
Danach erfolgt die Zugabe von 400 g Aluminiumtrishexanolat (6,3 Gcw.-%). Zur Hydrolyse wurde diese Mischung in 
drei Schritten in eine Vorlage aus 686 g Wasser bei 90°C gegeben. Die Hydrolysedauer betrug 1 h. Innerhalb dieser Zeit, 
nach 40 min. gab man zur besseren Phasentrennung 8,4 g einer 25%igen Ammoniaklosung hinzu. Der uberstehende Al- 
kohol wurde abdekantiert, die verbleibende waBrige Phase durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit. 45 
DieTrocknung erfolgte durch Spruhtrocknung. 

Beispiel 2 (Verbindung 2) 

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 212 g 14,25 Gew.-% Siliciumtetraethanolat vorgelegt und auf 90°C erhitzt. 50 
Es wurden 18,4 g l%ige Salpetersaure zugeben. Es entstand ein leichter Niederschlag. Man ruhrte 1 h. Danach erfolgte 
die Zugabe von 400 g Aluminiumtrishexanolat (6 Gew.-%). Zur Hydrolyse wurde diese Mischung in drei Schritten in 
eine Vorlage aus 778 g Wasser bei 90°C gegeben. Die Hydrolysedauer betrug 1 h. Nach 40 min. gab man zur besseren 
Phasentrennung 9,6 g einer 25%igen Ammoniaklosung hinzu. Der uberstehende Alkohol wurde abdekantiert, die ver- 
bleibende waBrige Phase durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit. Die Trocknung erfolgte durch 55 
Spriihtrocknung. 

Beispiel 3 (Verbindung 3) 

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 179 g 14,25 Gew.-% Siliciumtetraethanolat vorgelegt und auf 90°C erhitzt. 60 
Es wurden 15,5 g l%ige Salpetersaure hinzugegeben. Es entstand ein leichter Niederschlag. Man ruhrte 1 h. Danach er- 
folgte die Zugabe von 500 g Aluminiumtrishexanolat (6,3 Gew.-%). Zur Hydrolyse gab man diese Mischung in drei 
Schritten in eine Vorlage aus 883 g Wasser bei 90°C. Die Hydrolysedauer betrug 1 h. Nach Zugabe von 8,5 g HN0 3 
(65 Gcw.-%) wurde 16 h bei 95°C gealtert. Der uberstehende Alkohol wurde abdekantiert, die verbleibende waBrige 
Phase durch Wasserdampfdestillation von Alkoholresten befreit. Die Trocknung erfolgte durch Spriihtrocknung. 65 
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Beispiel 4 (Verbindung 4) 

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 318 g 14,25 Gew.-% Siliciumtetraethanolat vorgelegt und auf 90°C erhitzt. 
Es wurden 27,5 g l%ige Salpetersaure zugeben. Es entstand ein leichter Niederschlag. Man ruhrte 1 h. Danach erfolgte 
5 die Zugabe von 400 g Aluminiumtrishexanolat (6,3 Gew.-%.). Zur Hydrolyse gab man diese Mischung in drei Schritten 
in eine Vorlage aus 870 g Wasser bei 90°C. Die Hydrolysedauer betrug 1 h. Nach 40 min. gab man zur besseren Phasen- 
trennung 11 g einer 25%igen Ammoniaklosung hinzu, Der uberstehende Alkohol wurde abdekantiert, die verbleibende 
waBrige Phase wurde durch Wasserdampfdest illation von Alkoholreslen befreil. Die Trocknung erfolgte durch Spriih- 
trocknung. 

10 

Beispiel 5 (Verbindung 5) 

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 550 g AluminiumtrisbulylenglykoJat (Al-Gehalt 5,6 Gew.-%) miL 21,4 g 
14,25 Gew.-% Siliciumtetraethanolat gemischt. Diese Mischung wurde in drei Schritten zu einer Vorlage bestehend aus 
15 735 g Wasser und 6,2 g HN0 3 (65 Gew.-%) gegeben hydrolysiert, die Temperatur der Vorlage betrug 75°C. Die gesamte 
Hydrolysedauer betrugt 1 h. Nach erfolgter Phasentrennung wurde die uberstehende organische Phase abdekantiert. Man 
erhitzte die waBrige Phase auf 95 °C und hielt die Temperatur uber 16 h. In der waBrigen Phase betindlicher Alkohol 
wurde durch Wasserdarnpfdestillation entfernt. Die Trocknung erfolgte mittels Spruhtrocknung. 

20 Beispiel 6 (Verbindung 6) 

In einem 1000 ml Dreihalskolben wurden 200 g Aluminiumtrisethylglykolat (Al-Gehalt 6,8 Gew.-%) und 38,6 g 
Ethylglykol mit 38,6 g 28,5 Gew.-% Siliciumtetraethanolat gemischt. Diese Mischung wurde in drei Schritten zu einer 
Vorlage bestehend aus 360 g Wasser gegeben und hydrolysiert, die Temperatur der Vorlage betrug 30°C. Die gesamte 
25 Hydrolysedauer betrug 1,5 h. AnschlicBend werden 4,4 g 25%ige Ammoniaklosung zugegeben. Nach erfolgter Phasen- 
trennung wurde die uberstehende organische Phase abdekantiert. In der waBrigen Phase befindlicher Alkohol wurde 
durch Wasserdarnpfdestillation entfernt. Die Trocknung erfolgte mittels Spruhtrocknung. 

Beispiel 7 (Vergleichsbei spiel, Verbindung C) 

30 

In einem 2000 ml Dreihalskolben wurden 638 g waBrige Kieselsaure vorgelegt und auf 75°C erhitzt. Man gab insge- 
samt 500 g Aluminiumtrishexanolat (Al-Gehalt = 6,35 wt.%) in drei Schritten mit je 15 min. Zeitunterschied zu der Mi- 
schung und lieB 30 min. ruhren. Man dekantierte den Alkohol ab und verdunnte auf 5% Feststoffgehalt. Man erhitzte auf 
95°C und hielt die Temperatur uber 5 h. Die verbleibende waBrige Phase wurde durch Wasserdarnpfdestillation von Al- 
35 koholresten befreit. Die Trocknung erfolgte durch Spruhtrocknung. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von in waBrigen und/oder in waBrig-sauren Medien dispergierbaren Aiumosilikaten, 
40 dadurch gekennzeichnet, daB man 

eine oder mehrere hydrolysierbare Aluminiumverbindung(en) und 
eine oder mehrere hydrolysierbare Organo-Siliciumverbindung(en) 
gemeinsam oder zeitlich bzw. raumlich voneinander getrennt hydrolisiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als hydrolysierbare Verbindungen des Anspruchs 
45 1 Verbindungen des T>ps M(0-R-A-R') z _ n (0-R")„ einsetzt, wobei jeweils unabhangig voneinander 

M Aluminium oder Silizium ist, 

R" ein Kohlenwasserstoirrest mit 1 bis 30 Kohlensloffatomen ist, 
R' ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, 
R ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist und 
50 A fur ein Heteroatom aus der Hauptgruppe 6 (SauerstofY-Gruppe) oder Hauptgruppe 5 (Stickstoff-Gruppe) des Pe- 

riodensystems, bevorzugt fur Sauerstoff oder Stickstoff selbst stent, wobei wenn A fur ein Element der Haupt- 
gruppe 5 steht, A zur Absattigung seiner Valenzen als weitere Substituenten Wasserstoff, oder eincn CI- bis 
ClO-Alkyl- oder einen C6- bis C10-Aryl-/Alkylarylrest triigt, und 

n ein Index fur die Zahlen 0, 1 , 2 oder 3 ist, wenn M Aluminium ist, oder ein Index fur die Zahlen 0, 1 , 2, 3 oder 4 ist, 
55 wenn M Silicium ist. 

z ein Index fur die Zahl 3 ist, wenn M Aluminium ist, oder ein Index fur die Zahl 4 ist, wenn M Silicium ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n gleich 0 ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB n gleich 3 ist, wenn M Aluminium ist und/oder n 
gleich 4 ist, wenn M Silicium ist. 

60 5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als hydrolysierbare Si- 

liciumverbindungen Siliciumalkoholate mit Cl- bis C8-Kohlenwasserstoffresten, bevorzugt gesattigten C2- bis 
C4-Kohlenwasserstoffresten einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die hydrolysierbaren 
Siliciumvcrbindungen mit Wasser oder mit vcrdunnter Saurc und zwar einer untcrstochiometrischcn Menge von 0,5 

65 bis 3 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol, Wasser pro Mol Silicium vor Zugabe der hydrolysierbaren Aluminiumverbindung 

"vor" -hydrolysiert. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als hydrolysierbare 
Aluminiumverbindungen Aluminiumalkoholate mil C2- bis C12-, bevorzugt C4- bis C8-, besonders bevorzugt ge- 
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sattigte C6- bis C8-Kohlenwasserstoffresten einsetzt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man bei 20 bis 98°C, vor- 
zugsweise bei 85 bis 98°C hydrolisiert. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend oder nach der 
Hydrolyse die Umsetzungsproduktc des Anspruchs 1 gemeinsam einer hydrothermalen Alterung in waBriger Urn- 5 
gebung bei Temperaturen von 40 bis 220 °C iiber einen Zeitraurn von groBer 0,5 h unterzieht. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrothermale Alterung iiber einen Zeitraurn von 
0,5 h bis 24 h, bevorzugt 1 h bis 20 h, durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrothermale Alterung bei 
80~130°C durchgefuhrt wird. to 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die hydrothermale Alterung in 
Gegenwart von Saure vornimmt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure erst nach der Hydrolyse und vor der hy- 
drothermalen Behandlung zugegeben wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die wahrend oder nach der 15 
Hydrolyse anwesende Saure eine einwertige organise he CI- bis C6-Saure oder eine einwertige Mineralsaure ist. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrolysierbaren Me- 
tallverbindungen zuvor (lurch Destination, Filtration oder Zentrifugation gereinigt wurden und/oder durch lonen- 
austausch von Metallioncn befreit wird. 

16. Verfahren nach einem der vorhergchenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der einge- 20 
setzten Aluminiumverbindungen zu den Siliciumverbindungen 99,5 Gew.-%, A zu 0,5 Gew.-% bis 50 Gew.-% zu 

50 Gew.-%, jeweils bezogen auf A1 2 0 3 und Si0 2 , betragt. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das erfindungsgemaBe 
Produkt der Umsctzung bei Temperaturen zwischen 550°C und 1500°C fur 0,5 bis 24 h kalziniert. wird. 

18. Verwendung der nach dem Verfahren der vorhergehenden Anspruche hergestclitcn Alumosilikate als Katalysa- 25 
tor und/oder Katalysatortrager fur katalytische Prozesse sowie zur Herstellung derselben. 

19. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 bis 17 hergestellten Alumosilikate als Ausgangsmaterial 
fur keramische Werkstoffe. 

20. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 bis 17 hergestellten Alumosilikate als Beschichtungsma- 
terial. 30 

21. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 bis 17 hergestellten Alumosilikate als Binderkompo- 
nente. 

22. Verwendung der nach dem Verfahren der Anspruche 1 bis 17 hergestellten Alumosilikate als Rheoiogiemodifi- 
katoren in waBrigen Systemen. 

23. Alumosilikate hergestellt nach einem der Verfahren der Anspruche 1 bis 17. 35 
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